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Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit niedrigem Halogenge^^l:' 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung hochreaktiver Polyisobutene mit 
niedrigem Halogengehalt 

Die so genannten hochreaktiven Polyisobutene sind Polyisobutene mit einem hohen 
Gehalt an Methylidengruppen. Unter Methylidengruppen werden im Sinne der vorlie- 
10 genden Anmeldung solche Doppelbindungen verstanden, deren Lage im Polyisobu- 
tenmakromolekul durch die allgemeine Formel 



Polymer 




beschrieben wird, in der "Polymer" fur den um eine Isobuteneinheit verkurzten Polyiso- 
butenrest steht. Die Methylidengruppen zeigen die h5chste Reaktivitat, wohingegen die 
weiter im Inneren der Makromolekule liegenden Doppelbindungen je nach ihrer Lage 
im MakromolekQI kelne oder nur eine geringere Reaktivitat be! Funktlonalislerungsreak- 
20 tionen zeigen. Der Anteil an Methylidengruppen im Molekul ist daher das wichtigste 
Qualitatsmerkmal der Polyisobutene. Hochreaktive Polyisobutene werden unter ande- 
rem als Zwischenprodukt zur Herstellung von Additiven fur Schmier- und Kraftstoffe 
verwendet. 

25 Hochreaktive Polyisobutene konnen durch Polymerisation von Isobuten unter Katalyse 
verschiedener Lewis-Sauren erhalten werden. Besonders vorteilhaft sind halogenhalti- 
ge Lewis-Sauren wie Bortrifluorid oder Titantetrachlorid. 

Bei der Katalyse mit halogenhaltigen Lewis-Sauren kommt es jedoch als Nebenreakti- 
30 on zur Aniagerung von Halogen an das Polyisobuten bzw. zur Bildung halogenhaltiger 
Nebenprodukte, wie tertiarer Fluoride des Isobutens und seiner Oligomeren, die teil- 
weise nur schwer aus dem Polyisobuten zu entfemen sind und dieses kontaminieren. 
Bei der Lagerung des Polyisobutens, insbesondere unter dem Einfluss von Feuchtig- 
keit, zerfallen die halogenierten Nebenprodukte unter Freisetzung von Halogenwasser- 
35 stoff, wie Fluorwasserstoff, der zu Korrosion an Behaltern, Aniagenteilen und derglei- 
chen fuhrt. 

Aulierdem wurde beobachtet, dass der Gehalt an Methylidengruppen hochreaktiver 
Polyisobutene bei der Lagerung, insbesondere bei erhohter Temperatur, abnimmt. 
40 Vermutlich bewirken saure Kontaminanten und/oder der freigesetzte Halogenwasser- 
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staff eine Doppelbindungisomerisierung Methylidendoppelbindungen zu thermodyna- 
misch stabileren innenliegenden Doppelbindungen. 

Die EP-A 1 081 165 beschreibt eine Mogllchkeit zur Verringerung des Halogengehalts 
5 von Polyisobuten, indem man es unter Bedingungen mit Alumlniumoxid behandelt, die 
eine Doppelbindungsisomerisierung weltgehend verhindern. Die Behandlung erfoigt 
z. B. an einenn Aluminiunnoxid-Festbett. Es wird postuliert, dass an der Aluminiumoxid- 
oberflache eine Spaltung der halogenierten Polyisobutenmolekule unter Ruckbildung 
von Vinylidengruppen erfoigt. 

10 

Das Verfahren erfordert holie Behandlungstemperaturen von z. B, uber 100 ""C. Derar- 
tige hohe Temperaturen sind naciiteilig. Bei der Polymerisation von Isobuten werden 
Inaufig leichtfluclitige Verdunnungsmittel, wie C4-Kohlenwasserstoffe, venwendet. Es ist 
wunsclienswert, die primar erhaltene Losung des Polyisobutens in dem leichtflQchtigen 
15 VerdQnnungsmittel direkt der Spaltbehandlung zu unterziehen und das Erfordernis zu 
umgehen, das Polyisobuten zu isoiieren und in einem zweiten, hoher siedenden Ver- 
dunnungsmittel aufzunehmen. Die Handhabung der primar erhaltenen Polyisobutenlo- 
sung bei hohen Temperaturen ist aber schwierig und gefahrlich, da die Verdunngsmit- 
tel entflammbar sind und der Dampfdruck der Losung beim Erwarmen stark ansteigt. 

20 

Bei niedrigen Behandlungstemperaturen liaben die vorliegenden Erfinder eine anfang- 
liche gute Entfernung von Halogenverbindungen gefunden; bei iSngerem Betrieb er- 
foigt jedoch ein "Durchbruch" halogenierter Verbindungen und die Halogenkontamina- 
tion im Effluat steigt stark an. Dies legt nahe, dass die Halogenentfernung bei niedrigen 
25 Temperaturen auf einem Chromatograpliieeffekt berulit, wobei halogenierte Polyisobu- 
tene starker vom Aluminiumoxid zuruckgehalten werden als nicint-halogenierte. Sobald 
die "Front" der halogenierten PolyisobutenmolekQIe das Austrittsende des Adsorpti- 
onsbetts erreicht, erfoigt keine weitere Halogenentfernung mehr. 

30 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, ein Verfahren anzugeben, das die 
beschriebenen Nachteile nicht aufweist, d. h. das im Wesentlichen nicht auf Chroma- 
tog raphieeffekten beruht und bei dem eine echte Spaltung der halogenierten Isobu- 
tenmolekule bei moderaten Temperaturen erfoigt, so dass das Verfahren einen lang- 
fristigen Betrieb eines Adsorptionsbetts ohne "Durchbruch" halogenierter Verbindungen 

35 eriaubt. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 50000 und einem Gehalt an Me- 
thylidengruppen von mehr als 50 Mol-%, bei dem man 
40 a) Isobuten in Gegenwart eines Katalysators polymerisiert, der eine halogen- 

haltige Lewis-Saure umfasst, 

b) den Katalysator abtrennt und/oder deaktiviert, und 

c) das erhaltene Polyisobuten mit einem Zeolith einer durchschnittlichen Po- 
rengrofie von 5 bis 1 5 A in Kontakt bringt. 
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Der Ausdruck "Gehalt an Methylidengruppen" bezieht sich auf den prozentualen Anteil 
von Polyisobutenmolekulen mit Methylidengruppe, bezogen auf die Zahl aller olefinisch 
ungesattigten Polyisobutenmolekule in einer Probe. Er kann durcii ^H-NMR- und/oder 
5 ^^C-NMR-Spektroskopie ermittelt warden, wie dem Fachmann gelaufig ist. Der Gehalt 
an Methylidengruppen betragt mehr als 50 Mol-%. vorzugsweise wenigstens 60 MoI-%, 
besonders bevorzugt wenigstens 75 Mol-%. 

Das nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltene Polylsobuten weist ein zah- 
10 lenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 50000, vorzugsweise 500 bis 5000, Ins- 
besondere 700 bis 2500 auf. Die Dispersizitat (D = Mw/Mn) betragt typischerweise we- 
niger als 2,5. vorzugsweise weniger als 2,0 und insbesondere weniger als 1 ,8. 

Aufgrund der hohen Viskositat der Polyisobutene ist es bevorzugt, das Polyisobuten 
15 nicht als solches, sondern in Form einer Losung in einem Verdunnungsmittel mit dem 
Adsorptionsmitte! zu behandeln. Die Polymerisation des Isobutens erfolgt in der Regel 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wobei man eine Losung des Polyisobutens in 
dem Verdunnungsmittel erhalt. Die erhaltene LSsung des Polyisobutens wird dann wie 
beschreiben welter behandelt Alternativ kann man vor dem Inkontaktbringen mit dem 
20 Zeolith das Verdunnungsmittel ganz Oder teilweise entfernen oder durch Isobutenoli- 
gomere ersetzen. Unter "Isobutenoligomeren" sollen vorwiegend aus Isobuten- 
Wiederholungseinhelten aufgebaute Molekule mit 8 bis 40 Kohlenstoffatomen (ent- 
sprechend einem Molekulargewicht von 112 bis 560) verstanden werden. Besonders 
zweckmaliig benutzt man Isobutenoligomere, die bei der destillativen Aufarbeitung von 
25 Isobutenpolymerisaten anfallen ("Oligomerdestillate"). 

Zum Inkontaktbringen des Polyisobutens (soweit aus dem Kontext nicht anders ersicht- 
lich, soil "Polyisobuten" im Folgenden auch die Losung des Polyisobutens in einem 
Verdunnungsmittel umfassen) mit dem Zeolith sind alien denkbaren diskontinuierlichen 

30 und kontinuierlichen Verfahren geeignet. So kann man das Polyisobuten mit Portionen 
des Adsorptionsmittels versetzen, vorzugsweise unter mechanischer Bewegung, und 
nach ausreichender VenA/eilzeit abtrennen, z. B. durch Filtration, Abdekantieren oder 
ein sonstiges geeignetes Verfahren. Zweckmafiigerweise liegt der Zeolith in einer 
Festbettschuttung vor, die in einer Adsorptionssaule angeordnet ist, durch die das Po- 

35 lyisobuten geleitet wird. Die Adsorptionssaule ist vorzugsweise vertikal angeordnet und 
wird vom Stoffstrom in Richtung der Schwerkrafl oder vorzugsweise entgegen der 
Schwerkraft durchstromt. Es kSnnen auch mehrere hintereinandergeschaltete Adsorp- 
tionssaulen verwendet werden. 

40 Die Behandlung mit dem Zeolith erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur von 5 bis 
100 X, vorzugsweise 40 bis 95 °C. 

Zeolithe, die auch als Molekularsiebe bezeichnet werden, sind kristalline Aluminosilika- 
te, die ein hochgeordnetes Gerust mit einem starren dreidimensionalen Netzwerk von 
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Si04- und AI04-Tetraedern aufweisen. welche durch gemeinsame Saueretoffatome 
verbunden sind. Zur Kompensation der Elektrovalenz der Aluminium enthaltenden Tet- 
raeder enthaiten die Zeolithe Kationen. Das Aluminium im Gitter der Zeolithe kann 
ganz Oder teilwelse durch andere Elemente wie B, Ga. Fe. Cr. V. As, Sb, Bi oder Be 
> Oder Gemische davon ersetzt sein. Das Silicium kann durch ein anderes vierwertiges 
Element, z. B. Ge, Tl, Zr Oder Hf, ersetzt sein. 

Zeolithe kOnnen nach bekannten Verfahren synthetisch hergestellt werden. vgl z B 
Ullmanns Enzyklopadie d. Techn. Chemfe. 4. Aufl. Bd. 17 S. 9-17 (1983). Die Zeolithe 
konnen in eine oxidische Bindemittelmatrix. z. B. aus Aluminiumoxiden. Siliciumdioxld 
Gemischen von hochdispersem Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, Titandioxid, Zirkon- 
dioxid Oder Ton eingebettet und zu Formkorpem wie Strangen. Kugein oder Tabletten 
gerormt werden, 

Im erfindungsgemalien Verfahren werden Zeolithe mit mittleren PorengroRen von 5 bis 
15 A eingesetzt. Die mittlere Porengrofte ist durch den Kristallaufbau festgelegt und 
kann z. B. aus R5ntgenstrukturdaten ermlttelt werden. In Zeolithe mit kleineren mittle- 
ren Porengrolien k6nnen die halogenierten Nebenprodukte schlecht eindiffundieren 
und werden daher unzurelchend gespalten/adsorbiert. Zeolithe mit gr6Beren mittleren 
Porengrolien konnen zur vermehrten Doppeibindungsisomerisierung des Polyisobu- 
tens fuhren insbesondere wenn sie durch Spuren von FluonA/asserstoff oder Wasser 
sKtiviert sincl. 

Der Zeolith ist vorzugsweise im Wesentlichen saurefrei. um eine ubermSBige 
Doppeibindungsisomerisierung der terminalen Methylidendoppelbindungen des 
Polyisobutens zu thermodynamisch stabileren Doppelbindungen im Inneren des 
Makromolekuls zu vermeiden. Man verwendet daher vorzugsweise nicht aktlvlerte 
zeolithe, d. h solche. die zur Ladungskompensation der negativen GerQstladung kelne 
Protonen enthaiten. Im Allgemeinen werden handelsQbliche Zeolithe mit basischen pH- 
Werten ausgeliefert und enthaiten Alkali- und/oder Erdalkalimetallkationen zur 
Ladungskompensation. Derartlge Zeolithe haben hohe Baslzitatsreserven. 

Bevorzugte Zeolithe sind unter Zeolith A. Zeolith L. Zeolith X und Zeolith Y ausgewahit 
Iroh M ' ocler Natrium-Zeolith A, in dem die Natriumionen ganz oder teilweise 
durch Magnesium- und/oder Calciumlonen ersetzt sind. ist besonders bevorzugt. 

Bel der erfindungsgemafien Zeolith-Behandlung werden vermutlich die halogenierten 
Nebenprodukte gespalten und die halogenhaltigen Spaltprodukte. wie Fluomasser- 
s off. am Zeolith adsorblert bzw. von den enthaltenen Kationen chemisch gebunden 
Um e.ne unerwOnschte Aktivierung und/oder strukturelle VerSnderung des Zeoliths zu 
verhindern, ist es bevorzugt, den im Reaktionsaustrag enthaltenen und/oder bei der 
Spaltung der halogenierten Polyisobutene gebildeten Haiogenwasserstoff auch durch 
andere Saurefanger zu binden. 
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In bevorzugten Ausfuhrungsformen wird das Polyisobuten daher auRerdem mit einem 
Saurefanger in Kontakt gebracht, der unter Basen, Nitrilverbindungen und immobilisier- 
ten Basen ausgewahit ist. Das Inkontaktbringen mit dem Saurefanger erfolgt vorzugs- 
weise vor der Zeolith-Behandlung. Die Basen oder Nitrilverbindungen werden in 
5 geelgnter Menge zum (zur) Polyisobutenlosung dosieri:, z. B. in einer Menge von 5 bis 
500 ppm. Man kann auch den Zeolith mit der Base Oder Nitrilverbindung vorbehandeln. 
Bei Verwendung einer immobilisierten Base kann man das (die) Polyisobuten(losung) 
uber eine Scliuttung der immobilisierten Base leiten. 

10 Als Base eignen sich Ammoniak, organische Amine bzw. Polyamine oder Hydroxyla-. 
min. Beispielhafte organische Amine sind IVIethylamin, Dimethylamin, Etiiylamin, 
Diethylamin, Triethylamin, Propylamin, Isopropylamine, Diisopropylamin, 2- 
Ethylhexylamin, Diisobutylamin, sec-Butylamin, tert-Butylamin, Tri-n-octylamin, Di-2- 
ethylhexylamin, Allylamin, Dialiylamin, Triallylamin, Anilin, Benzylamin, Ethylendiamin, 

15 Hexametliylendiamin. Tretramethylethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin 
und Tetraethylpentamin, 3-(Metliylamino)propylamin, 3-(Dimethylamino)propylamin 
und 3-(Dibutylamino)propylamin; Oxyamine wie 3-Methoxypropylamin, 3-Ethoxy- 
propylamin, und 3-(2-Ethylhexyloxy)propylamin; Hydroxylamine wie N-Methylethanol- 
amin, N,N-Dimethyletlianolamin, N,N-Diethy!ethanolamin, N.N-Dlbutylethanolamin, N- 

20 !\/letliyldietlianolamin, N-(2-Aminoetliy[)etlianolamin und 3-Amino-1-propanol; und Pyri- 
dine wie Pyridine und 4-Aminopyridin. Ferner kann man Aminosauren wie p-Alanin 
verwenden. Die Aufzahlung soli niciit abschlieSend sein. 

Beispielhafte Nitrilverbindungen sind Acetonitril, Propionitril und Benzonitril, 

25 

Unter "immobilisierter Base" werden feste, im Polyisobuten bzw. der Polyisobutenlo- 
sung im Wesentlichen unlosliche Basen oder Basen, die auf einen unloslichen TrSger, 
vorzugsweise einen porosen Trager, aufgebracht sind, verstanden. Unlosliche Basen 
sind unter anderem Calciumcarbonat, Dolomit, Magnesiumoxid, Zinkoxid. Bei dem po- 
30 rosen Trager kann es sich um einen beliebigen festen Trager handeln. wie Aluminium- 
oxid, Aktlvkohle, Kieselgel, Kieselgur und dergleichen. 

Zur Immobilisierung auf einem Trager eignen sich voraliem Hydroxide, Oxide, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate und/oder Cyanide, insbesondere von Alkalimetallen, wie Nat- 
35 rium Oder Kalium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium oder Calcium, oder Zink. Das 
Immobilisieren der Base auf dem Trager (auch als Dotieren des Tragers mit der Base 
bezeichnet) erfolgt z. B. durch Impragnieren des Tragers mit einer Losung der Base 
und Trocknen. Besonders bevorzugt sind Natrium- oder Kaliumhydroxid und -cyanid. 

40 Vorzugsweise ist die immobilisierte Base ausgewahit unter Alumlniumoxid und Alumi- 
niumoxid. das mit einer Base dotiert ist, insbesondere einem oben genannten Hydro- 
xid, Oxid, Carbonat, Hydrogencarbonat und/oder Cyanid,. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform bringt man das Polyisobuten nachelnander mit 

(i) einer immobilisierten Base, vorzugsweise bei einer Temperatur von 5 bis 40 °C, und 

(ii) einem Zeolith einer durchschnittlichen Porengrolie von 5 bis 15 A, vorzugsweise bei 
einer Temperatur von 40 bis 100 ^'C. in Kontakt. 

5 

Die Deaktlvierung/Entfernung des Katalysators erfolgt in vielen Fallen durch Behand- 
lung/Extraktion des Reaktionsaustrages mit Wasser oder einer wassrigen Losung. Es 
ist vorteiliiaft, die mitgefufirten Wasserspuren weitgehend zu entfernen und das (die) 
Polyisobuten(l6sung) vor der Zeolitlibehandlung zu trocknen und den Wassergehalt z. 

10 B. auf weniger als 5 ppm, vorzugsweise weniger als 3 ppm zu verringern. Vorzugswei- 
se behandeit man das (die) Polyisobuten(l6sung) in geeigneter Weise, urn die Koales- 
zenz der nocli enthaltenen Wasserphase zu fordern, z. B. mittels Filtration uber einen 
Koaleszierfilter. Urn den Wassergehalt weiter zu verringern, kann man das Polyisobu- 
ten mit einem Zeolith einer durchschnittlichen Porengrolie von 4 A oder weniger in 

15 Kontakt bringen. Hierbei sind moglichst tiefe Temperaturen bevorzugt, vorzugsweise 
eine Temperatur von weniger als 40 "^C, z. B. 5 bis 35 **C. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform bringt man daher das Polyisobuten nacheinan- 
der mit (i) einem ersten Zeolith einer durchschnittlichen Porengrolie von 4 A oder we- 

20 niger, vorzugsweise bei einer Temperatur von 5 bis 35 ^'C, und (ii) einem zweiten Zeo- 
lith einer durchschnittlichen Porengrolie von 5 bis 15 A, vorzugsweise bei einer Tem- 
peratur von 40 bis 100 ''C, in Kontakt Zweckmaliigerweise kann man dazu eine struk- 
turierte SchQttung zweier unterschiedlicher Zeolithe oder eine Anordnung in Reihe ge- 
schalteter Adsorptionssaulen verwenden. So leitet man den Stoffstrom uber ein oder 

25 mehrere Festbetten, die stromaufwarts zur Stromungsrichtung des Stoffstromes einen 
Zeolith mit einer mittleren Porengrolie von 4 A oder weniger und stromabwarts einen 
Zeolith mit einer mittleren Porengrolie von 5 bis 15 A umfassen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform bringt man das Polyisobuten nach- 
30 einander mit (i) einer immobilisierten Base, (ii) einem ersten Zeolith einer durchschnitt- 
lichen Porengrolie von 4 A oder weniger und (iii) einem zweiten Zeolith einer durch- 
schnittlichen Porengrolie von 5 bis 15 A in Kontakt. 

Nach der Adsorptionsmittelbehandlung werden das Verdunnungsmitte! und gegebe- 
35 nenfalls das nicht umgesetzte Isobuten abgetrennt, in der Regel durch Abdestillieren, 
Das abdestillierte VerdQnnungsmittel kann in den Polymerlsationsreaktor zurQckgefQhrt 
werden, vorzugsweise ohne weitere Behandlung, 

Nach Abtrennung des Verdunnungsmittels wird der Ruckstand, der das gewunschte 
40 Polyisobuten enthalt, in Qblicher Weise aufgearbeitet. FIQchtige Ollgomere des Isobu- 
tens werden zusammen mit Verdunnungsmittelresten nach ubiichen Methoden destilla- 
tiv entfernt, z. B. bei Temperaturen bis 230 °C im Vakuum. Es eignen sich Umlaufver- 
dampfer, Fallfilmverdampfer, Dilnnschichtverdampfer, Sambay-Verdampfer. Ringspalt- 
verdampfer und dergleichen. 
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Die Polymerisation von isobuten erfolgt vorzugsweise in einem l<ontinuieriichen Verfah- 
ren. iVIaflnahmen zur kontinulerilchen Polymerisation von Isobuten in Gegenwart von 
Lewis-sauren wie Bortrlfluorid und wenlgstens einem Cokatalysator in inerten organi- 
schen LQsungsmitteln zu Polyisobuten sind an sich bekannt. Bei einem kontinuierlichen 
Verfahren wird kontinuierlich ein Teil der im Polymerlsationsreaktor entstandenen Re- 
aktionsmisclnung ausgetragen. Eine dem Austrag entsprechende Menge an 
Einsatzmaterialien wird dem Polymerlsationsreaktor kontinuierlich zugefQhrt und mit 
einer Umlaufmenge vermischt. Das Verhaltnis von Umlaufmenge zu Zulaufmenge liegt 
in der Regel im Bereich von 1 000:1 bis 1:1. erfindungsgemafJ bevorzugt im Bereich 
von 500:1 bis 5:1 und insbesondere im Bereich von 20:1 bis 100:1 v/v. Die mittlere 
Verwelldauer des zu polymerisierenden Isobutens im Polymerlsationsreaktor die durch 
Reaktionsvolumen und Zulaufmenge bestimmt wird. kann 5 Sekunden bis mehrere 
Stunden betragen. Verweilzelten von 1 bis 30 min. insbesondere 2 bis 20 min sind be- 
vorzugt. Die Polymerisation des Isobutens erfolgt in den fOr die kontinuierliche Polyme- 
risation ubiichen Reaktoren, wie Ruhrkessein, Plattenwarmetauschern. Rohr-. Rohr- 
bOndel- und Schlaufenreaktoren. wobei Schlaufenreaktoren, d. h. Rohr(bundel)- 
reaktoren mit Umlauf und turbulenter StrOmung oder Einbauten wie statischen Mi- 
schem, d. h. mit Ruhrkesseicharakteristik, bevorzugt sind. Besonders gOnstlg sind da- 
bei Schlaufenreaktoren mit Rohrquerschnitten, die zu turbulenter Stromung fiihren Es 
konnen hintereinander geschaltete Reaktoren venA^endet werden, insbesondere An- 
ordnungen aus Haupt- und Nachreaktor. 
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Die Polymerisation erfolgt im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von -60 °C 
bis +40 °C, vorzugsweise weniger als 0 °C. besonders bevorzugt im Bereich von -5 "C 
bis -40 "C und speziell im Bereich von -10 »C bis -30 "C. Die Polymerisationswarme 
wird entsprechend mit Hilfe einer KGhlvorrichtung abgefQhrt. Diese kann belspielswelse 
mit flussigem Ammoniak als KQhImittel betrieben werden. Eine andere Moglichkeit die 
Polymensationswarme abzuleiten. istdie SiedekQhlung. Dabei wird die freiwerdende 
Warme durch Verdampfen des Isobutens und/oder anderer leichtfliichtiger Bestandteile 
des Isobuten-Feedstocks oder des gegebenenfalls leichtflQchtigen L5sungsmittels ab- 
gefuhrt. Vorzugsweise arbeitet man im erfindungsgemaBen Polymerisatlonsverfahren 
unter isothermen Bedlngungen, d.h. die Temperatur der flussigen Reaktionsmischung 
im Polymerisationsreaktor hat einen stationSren Wert und andert sich wahrend des 
35 Betnebs des Reaktors nicht oder nur in geringem MaRe. 

Die Konzentration des Isobutens in der flussigen Reaktionsphase liegt in der Regel im 
Bereich von 0,2 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 20 Gew-% und 
insbesondere im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die flQssige Reaktions- 
phase. Bei der Herstellung von Polyisobutenen mit zahlenmittleren Molekulargewichten 
Mn im Bereich von 500 bis 5000 arbeitet man vorzugsweise bei einer Isobutenkon- 
zentration im Bereich von 1 bis 20 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 1,5 bis 15 
Gew.-%. Sofern man eine Anordnung von Hauptreaktor und nachgeschaitetem' Nach- 
reaktor verwendet. gelten die genannten Konzentrationen fur den Hauptreaktor. Bei der 
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Herstellung von Polyisobutenen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 
mehr als 5000 arbeitet man bevorzugt bei einer Isobutenkonzentratlon im Bereich von 
4 bis 50 Gew.-%. 

5 Der Isobutenumsatz kann prinzipiell beliebig eingestellt werden. Es versteht sich aber 
von selbst, dass bei sehr niedrigen Isobutenumsatzen das Verfahren unwirtschaftlich 
1st, wohingegen bei sehr holien Isobutenumsatzen von mefir als 99% die Gefahr von 
Doppelblndungsversclilebungen immer groSer wird und kOrzere Reaktionszeiten und 
eine verbesserte Warmeabfulir erforderlicfi werden. Oblicherweise wird der Isobute- 
1 0 numsatz aus diesen Grunden im Hauptreaktor bis zu Werten im Bereich von 20% bis 
99% gefOhrt. Besonders bevorzugt sind Isobutenumsatze im Bereich von 70% bis 
98%. 

Als Einsatzstoffe fur das erfindungsgemSBe Verfahren eignen sich sowohl Isobuten 
1 5 selbst als auch isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoffstr6me. beispielsweise C4- 

Raffinate. C4-Schnitte aus der Isobuten-Dehydrlerung. C4-SGhnitte aus Steamcrackern 
FCC-Crackem (Fluid Catalyst Cracking), sofern sie weitgehend von darin enthaltenen ' 
1,3-Butadien befreit sind. ErfindungsgemSft geeignete C4-Kohlenwasserstoffstr5me 
enthalten in der Regel weniger als 1000 ppm. vorzugsweise weniger als 200 ppm Bu- 
20 tadien. Typischerweise liegt die Konzentration von Buten-1 , cis- und trans-Buten-2 in 
den C4-Kohlenwasserstoffstr5men im Bereich von 40 bis 70 Gew.-%. Derartige C4- 
Kohlenwasserstoffstr5me sind bevorzugte Einsatzmaterialien fur das erfindungsgema- 
ISe Verfahren. Bei Einsatz von C4-Schnitten als EInsatzmaterial ubernehmen die von 
Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten Verdunnungsmit- 
25 tels. 

FOr das erfindungsgemalSe Verfahren sind solche VerdOnnungsmitte! Oder VerdOn- 
nungsmittelgemische geeignet, die gegenOberden eingesetzten Reagenzien inert sind 
Geeignete VerdQnnungsmittel sind gesattigte oder ungesattigte aliphatische, cacloa- 
hphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, beispielsweise gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe. wie Butan. Pentan. Hexan, Heptan, Oktan z.B. n-Hexan. i-Oktan, Cyclo- 
pentan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Toluol oder Ethylbenzol; halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe wie Methylchlorid. Dichlormethan oder Trichlormethan sowie Mischungen 
der vorgenannten Verbindungen. Vorzugsweise werden die Losungsmittel vor ihrem 
Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren von Verunreinigungen wie Wasser, Carbon- 
sauren oder Mineralsauren befreit. beispielsweise durch Adsorption an festen Adsor- 
bentien, wie Aktivkohle. Molekularsieben oder lonenaustauschern. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird die Polymerisation in Gegenwart eines Kataly- 
40 sators durchgefOhrt, der eine Lewis-Saure wie Bortrifluorid. AICI3, TiCU, BCI3 oder Alu- 
miniumalkylhalogenide umfasst. 

Besonders bevorzugt sind Bortrifluorid-Komplexkatalysatoren. HIerunter versteht man 
Katalysatoren aus Bortrifluorid und wenlgstens einem Cokataiysator. Geeignete Coka- 
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talysatoren sind in der Regel sauerstoffhaltige Verblndungen. Geefgnete sauerstoffhal- 
^ge Verbindungen s.nd neben Wasser organische Verbindungen mit bis zu 30 Kohien- 
stoffa omen, die wenigstens ein an Kohlenstoff gebundenes Sauerstoffatom enthalten 
_ Be.sp.ele h.erfQr sind C,-C.o-Alkanole und -Cycloalkanole. C.-C,o-Diole. Phenol und 
> Alky^phenole C-Co-Carbonsauren. C.-Ca-CarbonsSureanhydride sowie c!^L 
Dialkylether. Hierunter bevorzugt warden einwertige Aikanole mit 1 bis 20 C-Atomen 
jnsbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen. die gegebenenfalls zusammen mit den C.-C.o- ' 
Dialky lethem emgesetzt werden konnen. ErfindungsgemaR bevorzugt werden in 
, ^°;*;f "°"^-K°'^P'«^^^^^ Molverhaitnisse von Bortrifluorid zu sauerstoffhal- 

I t ger Verbindung ,m Bereich von 1:1 bis 1:10. insbesondere im Bereich von 1:1.1 bfe 

mfn'n p"" ^r"' ''''^ BF3-Konzentration im Reak^or wird 

zt^%:iTo:::^. iiir ' "^^"^^ ^---^^ 

C^e sauerstofflialtige Verbindung im Bortrifluorid-Komplex-Katalysator umfasst beson- 
de^ bevorzugt wenigstens einen einwertigen. sekundaren Aikohol mit 3 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen. Beispielhaft fQr geeignete sekundare Alkohole selen die folgenden ge 
nannt: Isopropanol. 2-Butanol, sowie femer sec.-Pentanole. sec.-Hexanoie. sec- 
Heptanole. sec.-Octanole. sec.-Nonanoie, sec.-Decanole oder sec.-Tridecanole Aufler 
einwertigen. sekundaren Alkoholen konnen auch (poly-)Etherole des Propin- und Bu 
iTr^en™"''* ""^ -sbesondereLpropanol 

Die Bortrifluorid-Komplexe konnen in separaten Reaktoren vor ihrem Einsatz im erfin- 
dungsgemalien Verfahren vorgebildet werden. nach ihrer Bildung zwischengeLert 
und je nach Bedarf in die Polymerisationsapparatur eindosiert werden 

Eine andere. bevorzugte Variante besteht darin. dass man die Bortrifluorid-Komplexe 
.n situ in der Pplymerisationsapparatur erzeugt. Bei dieser Verfahrensweise w^d S 
jeweilige Cokatalysator gegebenenfalls gemeinsam mit einem LSsungsmittel in die 
Polymerisa^onsapparatur eingespeist und Bortrifluorid in der erforderlichen Menge in 

taZu'T'S^"'^'"^'''''''' ^°-P'-x'ert- Hierbei setzt sich das 

Bortnfluond und der Cokatalysator zum Bortrifluorid-Komplex um. Anstelle eines zu- 
satzlichen Losungsmittels kann bei der in situ-Erzeugung des Bortrifluorid-Katalysator- 

pZnh'T f f " '^^-k«°"-'"'-hung aus nicht umgesetztem IsoS u'd 

Polyisobuten als Losungsmittel fungieren. 

Weitere geeignete Cokatalysatoren sind tertiare Chloride, die als Initiatoren der leben- 
den kat onischen Polymerisation Verwendung flnden. wie p-Dicumylchlorid oder m- 
Wchlorid. Kombinationen von TiCU und tertiaren Ch.oriden haben sich besonders 
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Die aus dem Polymerisationsreaktor ausgetragene Reaktionsmischung enthait noch 
polymerisierbares Isobuten und Katalysator. Daher schreitet in der Regel die Polymeria 
sation auch im Austrag fort. Hierdurch kann sich das im Polymerisationsreaktor gebil- 
dete Polyisobuten nacliteilig hinsichtlich Molekulargewicht, Moiekulargewiclitsvertei- 
5 lung und Endgruppengehalt verandern. Urn eine weitere Reaktion zu verhindern, wird 
daher ublicherweise die Polymerisation durch Deaktivierung des Katalysators abgebro- 
chen. Die Deaktivierung kann beispielsweise durch Zugabe von Wasser, Alkoholen, 
Acetonitril, Ammoniak oder wassrigen Losungen von Mineralbasen oder durch Einlei- 
ten des Austrags in eines der vorgenannten Medien bewirkt werden. Bevorzugt ist die 
1 0 Deaktivierung mit Wasser oder wassrigem Ammoniak, die vorzugsweise bei Tempera- 
turen im Bereich von 1 bis 60 **C (Wassertemperatur) durchgefOhrt wird. Der so deakti- 
vierte Austrag wird in der oben beschriebenen Weise weiterbehandelt. 

Bortrifluorid-Kompiex-Katalysatoren konnen auch aus dem Austrag weitgehend abge- 

15 trennt und in die Polymerisationsreaktion zurtickgefuhrt werden. Die Abtrennung und 
RuckfOhrung des Katalysators aus dem Austrag der Polymerisationsreaktion ist aus 
der WO 99/311 51 bekannt, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 
Zur Abtrennung des Katalysators aus dem Austrag verwendet man bevorzugt begrenzt 
losliche Bortrifluorid-Komplex-Katalysatoren und/oder kuhit das Reaktionsgemisch auf 

20 Temperaturen von beispielsweise 5 bis 30 Kelvin unterhalb Reaktortemperatur, vor- 
zugsweise 10 bis 20 Kelvin unterhalb Reaktortemperatur ab. Bei der Abtrennung des 
Katalysators aus dem Reaktoraustrag empfiehit es sich, zuvor die Isobutenkonzentrati- 
on im Austrag auf Werte unterhalb 2 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% und insbeson- 
dere unterhalb 0,5 Gew.-%, bezogen auf den Austrag, abzusenken. In der Regel wird 

25 man daher den Reaktoraustrag einer weiteren Polymerisationsstufe vor Abtrennung 
des Katalysators unterwerfen. Daher ist die in der WO 96/40808 beschriebene mehr- 
stufige Polymerisation von Isobuten, bei der Restisobuten des Hauptreaktors auf etwa 
0,5 % im Nachreaktor abreagiert, eine bevorzugte Fahrweise fur das erfindungsgema- 
Be Verfahren. Vorzugsweise wird diese zweite Polymerisationsstufe bei der gleichen 

30 Temperatur wie die erste Polymerisationsstufe oder bei einer niedrigeren Polymerisati- 
onstemperatur als die erste Polymerisationsstufe betrieben. In der Regel betragt die 
Temperaturdifferenz dabei 0 bis 20 Kelvin, vorzugsweise 0 bis 10 Kelvin. 

Durch die Nachreaktion, insbesondere die gekOhlte Nachreaktion, kommt es zu einer 
35 verstSrkten Komplexabscheidung. Die LSslichkeit des Komplexes fSIlt dabei um we- 
nigstens eine 10er-Potenz, insbesondere, wenn dabei noch eine Temperaturabsen- 
kung vorgenommen wird. Hierbei fallt der Katalysator in Form feinverteilter Tropfchen 
an, die in der Regel rasch in eine koharente Phase ubergehen. Die Kompiextropfchen 
bzw. die kohSrente Phase haben eine deutlich h5here Dichte als die Polymerlosung. 
40 Sie konnen daher in der Regel mit Hilfe von Abscheidern, Separatoren oder sonstigen 
Sammelbehaltern von der polymerreichen, katalysatorarmen Produktphase abgetrennt 
werden. Die dabei abgetrennte polymerreiche Produktphase ist im Allgemeinen homo- 
gen und enthait nur noch geringe Mengen loslicher Katalysatoranteile. Diese werden in 
der zuvor beschriebenen Weise, vorzugsweise mit Wasser, deaktiviert. 
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Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nMlier veranschaulicht. 
Vergleichsbeispiele 1 und 2 und Beispiel 3 

5 

Man verwendete einen Reaktor, der aus einem Teflonschiaucli von 7,1 m Lange und 
einem Inndurchmesser von 6 mm bestand, Dber den durcin eine Zahnradpumpe 1000 
l/h Reaktorinlialt im Kreis geftihrt wurden. Rohr und Pumpe flatten ein Volumen von 
etwa 200 ml. Der Teflonschlauch und der Pumpenkopf waren in einem Kaltebad von- 
10 25 °C (Kryostat) angeordnet. Dber eine Kapillare mit 2 mm Innendurchimesser fQhrte 
man 700 g/h einer auf-25 °C vorgekulilten, an !\4olekularsieb 3 A bei einer Kontaktzeit 
von 10 min auf weniger als 3 ppm Wasser getrockneten 50 Gew.-%igen LSsung von 
Isobuten in Hexan ais Zulauf zu. 

15 5,01 mmol/li Bortrifluorld, 8,0 mmol/li Methanol und 0,20 mmol/h Ethylinexanol wurden 
direkt in den Umlauf auf der Saugseite der Umwalzpumpe eingespeist. Bel einer Reak- 
torinnentemperatur von -18 "C stellte sich eine stationare Isobutenkonzentration von 
4,1 Gew.-% ein. 

20 Der Reaktionsaustrag wurde unmittelbar nach Verlassen des Umlaufs durch eine 

Stahlkapillare mit einem Innendurchmesser von 1 mm und 1 m Lange gedrQckt, die im 
Kaltebad angeordnet war, dann mit aliquoten Wassermengen in einer Mischpumpe 
gequencht. 

25 Nach der Phasentrennung behandelte man die organische Phase wie folgt: 

In den Vergleichsbeisplelen 1 und 2 leltete man die organische Phase be! 75 "C Qber 
AI2O3. Im Beispiel 3 ieitete man die organische Phase Qber AI2O3, das mit 3 Gew.-% 
KOH beschichtet war (1 0 °C), dann uber Zeolith 3 A (1 0 °C; Der Wassergehalt der or- 
30 ganischen Phase betrug nach der Behandlung weniger als 3 ppm) und schlielilich bei 
75 "C Ober Zeolith 10 A. 

Man entgaste 30 min bei 210 X und 2 mbar. Das zahlenmittlere Molekulargewicht 
betrug etwa 810, die Dispersitat Mw/Mn etwa 1,65. Der Methylidendoppelbindungs- 
35 und Fluorgehalt des erhaltenen Polyisobutens sind in Tabelle 1 angegeben. 



Beispiele 4 und 5 



Das obige Vorgehen wurde wiederholt, wobei man jedoch einen Zulauf folgender Zu- 
sammensetzung verwendete: 



Isobutan 


3 Gew.-% 


n-Butan 


14 Gew.-% 
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Isobuten 


.to CaeW.-yo 


Buten-1 


23 Gew.-% 


cis-Buten-2 


11 Gew.-% 


trans-Buten-2 


21 Gew.-% 


Butadien 


0.050 Gew.-% 



In den Reaktor wurden 8,55 mmol/h Bortrifluorid. 15.75 mmol/h Methanol und 0 43 
mmol/h Ethylhexanol eingespelst. 

5 Im Beispiel 4 behandelte man die organische Phase mit AI2O3, das mit 3 Gew -% KOH 
beschichtet war (10 °C), dann mit Zeolith 3 A (10 'C) und schlieBlich bei 75 «C mit Zeo- 
lith 10 A. Im Beipiel 5 ieltete man die organische Phase uber AI2O3, das mit 2 Gew -% 
KCN beschichtet war (10 °C). dann unter Beimischung von 100 ppm Acetonitril Qber 

Zeolith3A(10-C)undschlieBlichbei75''CQberZeolith 1 0 A. der zuvor mit 1 Gew -% 
10 Acetonitril dotiert worden war. 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Moleku- 
largewicht von 400 bis 50000 und einem Gehalt an Methylidengruppen von mehr 

o als 50 Mol-%, bei dem man 

a) Isobuten in Gegenwart eines Katalysators poiymerisiert. der eine halogen- 
haltige Lewis-Saure umfasst, 

b) den Katalysator abtrennt und/oder dealctiviert, und 

c) das erhaltene Polyisobuten mit einem Zeolith einer durchschnittlichen Po- 
^" rengrofie von 5 bis 15 A in Kontakt bringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . bei dem man das Isobuten in Gegenwart eines Ver- 
dunnungsmittels poiymerisiert, wobel man eine LSsung des Polylsobutens in dem 
Verdunnungsmittel erhalt, und die Losung des Polyisobutens mit dem Zeolith in 

To Kontakt bnngt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. bei dem man das Polyisobuten oder die L5- 
sung des Polyisobutens auRerdem mit einem Saurefanger in Kontakt bringt der 
unter Basen, Nitrilverbindungen und immobilisierten Basen ausgewahit ist. ' 

4. Verfahren nach Anspruch 3. bei dem die Base unter Ammoniak und organischen 
Aminen ausgewShit Ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 3. bei dem die Nitrilverbindung unter Acetonitril, Propi- 
25 onitnl und Benzonltrll ausgewahit ist. 



6. 



30 



i 8. 



Verfahren nach Anspruch 3, bei dem die immobilisierte Base unter Aluminium- 
oxid und Aluminiumoxid. das mit Hydroxiden, Oxiden. Carbonaten, Hydrogencar- 
bonaten und/oder Cyanlden dotiert ist. ausgewahit ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem man vor der 
Zeolith-Behandlung den Wassergehalt des Polyisobutens oder der Losung des 
Polyisobutens auf weniger als 1 0 ppm verringert. 

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem man den Wassergehalt verringert, indem 
man das Polyisobuten oder die Losung des Polyisobutens mit einem Zeolith el- 
ner durchschnittlichen Porengrolie von 4 A oder weniger in Kontakt bringt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 2 bis 7. bei dem die Lewls-Saure Bortrifluo- 
rid ist. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, bei dem das VerdQnnungsmittel 
von Isobuten verschiedenene C4-Kohlenwasserstoffe umfasst. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 9, bei dem man das Isobuten in Ge- 
genwart eines Verdunnungsmittels polymerislert. wobel man eine Losung des 
Polyisobutens in dem VerdQnnungsmittel erhalt, und vor dem Inkontaktbringen 
mit dem Zeolith das VerdQnnungsmittel ganz oder teilweise entfernt oder durch 
Isobutenoligomere ersetzt. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyisobuten mit niedrigem Halo- 
gengehalt, bei dem man Isobuten in Gegenwart eines Katalysators polymerisiert, der 
eine halogenhaltige Lewis-Saure umfasst, den Katalysator abtrennt und/oder deakti- 
viert, und das erhaltene Polyisobuten mit einem Zeollth einer durchschnittlichen Poren- 
gr6(ie von 5 bis 15 A in Kontakt bringt. 
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